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(B> COWiPOSmONS DE POLYMERES STYRENIQUES ANTISTATIQUES, 



^ La presente invention ooncerne une composition com- 
pfenant pour 1 00 parties en polds 99 ^ 60 parties d'un poly- 
mere styrenigue (A), Ik 40 parties de (B) + (C), (B) etant un 
copolymere a blocs polyamide et blocs polyether compre- 
nant essentieilement des motifs oxyde d' ethylene - (C2H4" 
0) - (C) etant un compatibilisant choisi parmi ies copolyme- 
res a blocs comprenant au molns un bloc polymerise com- 
prenant du styrene et au moins un bloc polymerise 
comprenant du methacrylate de me^yle, (B) 1 (C) etant 
compris entre2et ID. 
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COMPOSITIONS DE POLYM^RES STYRENiQUES ANHSTATIQUES 

Llnvention concerne des compositions de polymer^s styreniques 
5 antistatiques et plus precis6mertt une composition comprenant un polymere 
styrdnique (A), un copoiymere (B) a blocs polyamides et blocs polyethers 
comprenant essentieliement des motifs oxyde tfethyl^ne — (C2H4— 0}— et 
un compatibilisant (C). 

II s'agit de donner au polymere slyrenique (A) des proprietes 

10 antistatiques. La formation et la retention de charges d'electricite statique a la 
surface de la plupart des matieres plastiques sont connues. La presence 
rfelectricite statique sur des films thermoplastiques conduit par exemple ces 
films i se coller les uns sur les autres rendant leur separation difficile. La 
presence d'electricite statique sur des films tfembaHage peut provoquer 

15 Taccumulation de poussidres sur tes objets S emballer et ainsi gener leur 
utilisation. Les resines styreniqi^s telles que par exemple le poiystyrene ou 
TABS sont utilis6es pour faire des boitiers d'ordinateurs, de telephones, de 
televiseurs, de photocopieurs ainsi que de nombreux objets, L'electricite 
statique provoque f'accumulation de poussieres mais surtout peut aussi 

20 endommager les microprocesseurs ou les constituants des circuits 
6lectroniques contenus dans ces objets. Pour ces applications, on cherche 
generalement des compositions ^ base de resine styrenique presentant une 
resistivity superfici^le mesur§e selon la norme 1EC93 infSrieure a 5.10^^ QJU 
ou une resistivite volumique mesuree selon la norme IEC93 inferieure ^ 

25 5.10^^ n.cm (on choisi le type de resistivity en fonction de Tapplication, etant 
entendu que ces deux types de resistiN^te evoluent de toute fagon dans ie 
meme sens). On considere en effet que de telles r^sistivites procurent des 
proprietes antistatiques sufRsantes pour certaines applications dans le 
domaine des materiaux polymere en contact avec des composants 

30 electroniques, 

Uart anterieur a decrit des agents antistatiques tels que des 
surfactants loniques du type amines ethoxylees ou sulfonates qu'on ajoute 
dans des poiymeres, Cependant les proprietes antistatiques des polymeres 
dependent de Thumidite ambiante et elles ne sont pas permanentes puisque 

35 ces agents migrent a !a surface des polymeres et disparaissent. II a alors ete 
propose comma agents antistatiques des copoiymeres S blocs polyamides et 
blocs polyethers hydrophiies, ces agents ont i'avantage de ne pas migrer et 
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done de donner des propriet^s antistatiques permanentes et de pius 
independantes de I'humidite ambiante. 

La demande de brevet japonais JP 60 170 646 A pubiiee (e 4 
septembre 1985 decrit des compositions constituees de 0,01 & 50 parties de 
5 polyether bloc amide et de 100 parties de polystyrene, elles sent utiles pour 
faire des pieces de glissement et des pieces resistant ^ I'usure. Les 
proprietes antistatiques ne sent pas cities. 

La demande de brevet EP 167 824 publl^e !e 15 janvier 1986 d§crit 
des ojmpositions similaires aux precedentes et selon une forme de ['invention 
10 ie polystyrene peut etre meiang^ avec un polystyrene fonctionnalis^ par un 
anhydride carboxylique insature. Ces compositions sont utiles pour faire des 
pieces injectees. Les proprietes antistatiques ne sont pas citees. 

La demande de brevet japonais JP 60 023 435 A pubiiee Ie 6 fevrier 
1985 decrit des compositions antistatiques comprenant 5 a 80% de 
15 polyetheresteramide et 95 a 20% d'une resine thermoplastique choisie entre 
autres parmi Ie polystyrene, TABS et Ie PMMA, cette resine etant 
fonctionnalis^e par Tacide acryfique ou ('anhydride maleique. La quantite de 
polyetheresteramide dans les examples est de 30% en poids des 
compositions, 

20 Le brevet EP 242 158 decrit des compositions antistatiques 

comprenant 1 a 40% de polyetheresteramide et 99 a 60% d'une resine 
thermoplastique choisie parmi les resines styreniques, le PPO et le 
polycarbonate. Selon une forme pr^f^ree les compositions comprennent 
aussi un polymere vinylique fonctionnalise par un acide carboxylique pouvant 

25 etre par exempie un polystyrene modifi6 par Tacide m^thacrylique. 

La demande de brevet Internationale PCT/FROO/02140 enseigne 
{'utilisation de copolymeres du styrene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature, de copolymdres de r6thy!6ne et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature, de copolymeres de ['ethylene et d'un ^poxyde insatur^, de 

30 copolymeres blocs SBS ou SIS greffes par un acide carboxylique ou un 
anhydride d'acide carboxylique insature comme compatibilisant entre une 
resine styrenique et un copoiymere a blocs polyamide et bSocs polyether 
Comme documents de Tart anterieur, on peut encore citef: 
EP 927727, 

35 - J, Polym. Sci, Part C: Potym. Lett. (1989), 27(12), 481 

J. Poiym. Sci, Part B, Polym. Phys. (1996). 34(7), 1289 

- JAPS, (1995), 58(4), 753 

- JP 04370156 
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JP 04239045 

- JP 02014232 
JP 11060855 
JP 11060856 

5 - JP 09249780 

JP 08239530 
JP081 43780 

Uart anterieur montre soit des melanges (i) de resine styrenique et de 
polyetheresteramide sans compatibilisant, soit des melanges (ii) de 
10 poiyetheresteramide et de r6sine styrenique fonctionnalisee soit encore des 
melanges (iii) de poiyetheresteramide, de resine styrenique non 
fonctionnaiisee et de resine styrenique fonctionnalisee. 

Les meianges (i) sont antistatiques si ie poiyetheresteramide est bien 
choisi mais ont de mauvaises proprietes mecaniques, en particuliar 
15 rallongement a la rupture est ires inferreur a ceiui de la resine styrenique 
seule. Quant aux melanges (ii) et (iii) il est n6cessaire de disposer d'une 
^ resine styrenique fonctionnalisee ce qui est complique et couteux. Le but de 
rinvention est de rendre antistatique les resines styreniques ordlnaires 
utilfsees pour faire !es objets cit6$ plus haut, ces resines rfetant pas 
20 fonctionnalisees. On a maintenant trouve qu'en utiilsant des compatibiiisants 
particuliers on pouvait obtenir des compositions de resines styreniques 
comprenant une resine styrenique et un copoiymere a blocs polyamide et 
blocs polyether , ayant un excellent allongement a la rupture , une excellente 
contrainte a ta rupture et une excellente resistance au choc (charpy entaille), 
25 compare a la meme composition sans compatibillsant. 
La pr6sente invention concerne une 
composition comprenant pour 100 parties en poids : 

- 99 a 60 parties en poids d'un polymere styrenique (A), 
- 1 a 40 parties en poids de (B) ^ (C), 

30 (B) etant un copoiymere 6 blocs poiyamide et biocs polyether 

comprenant essentieifement des motifs oxyde d'ethylene — (C2H4— 0)— , 
(C) etant un compatibilisant choisi parmi les copolymeres a biocs comprenant 
au moins un bloc polym§ris§ comprenant du styrene et au moins un bloc 
polymerise comprenant du m^thacrylate de methyle, le rapport en masse 

35 (B)/(C) etant compris enfere 2 et 1 0. 

A Hire d'exemple de polymere styrenique (A) on peut citer ie 
polystyrene, le polystyrene modifie par des elastomeres, les copolymeres 
statistiques ou a bloc du styrene et des di^nes comme le butadiene, les 
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copoiymeres du styrdne et de I'acryionitrite (SAN), le SAN modifie 
par des elastomeres en particulier TABS qu'on obtient par exemple par 
greffage (graft-polymerisation) de styrene et' d'acryionitrile sur un tronc de 
polybutadiene ou de copolymer© butadiene-acrylonitriie, les melanges de 
5 SAN et d'ABS. Les 6lastomeres mentionnes ci dessus peuvent etre par 
exemple PEPR (abreviation d'^thylene-propylenenrubber ou 6lastom6re 
ethylene-propylene), I'EPDM (abreviation rfethylene-propylene-diene rirtDber 
ou elastom^re ethylene-propylene-di^ne), fe polybutadiene, le copolymere 
acrySonitrile-butadiene, te polyisoprene, le cqx)lymere isoprene-acrylonitrile. 

10 Notamment, A peut Stre un polystyrene choc comprenant une matrice de 
polystyrene entourant des nodules de caoutdiouc generalement comprenant 
du polybutadiene. 

Dans les polymeres (A) qu'on vfent de citer une partie du styrene peut 
etre remplacee par des monom§res insatures copolymerisabfes avec ie 

15 styrene, ^ titre d' exemple on peut citer ralpha-methyistyrene et les esters 
(meth)acryliques, Dans ce cas, A peut comprendre un copolymere du stj^dne 
dont on peut citer ies copoljmieres styrene-alpha-methylstyrene, ies 
copoiymeres styrene-chlorostyrSne, les copoiymeres styr6ne-propy!6ne, les 
copoiymeres styrdne-butadiene, les copoiymeres stj^ene-isoprene, les 

20 copoiymeres styrene-chlorure de vinyle, les copoiymeres styrene-acetate de 
vinyie, les copoiymeres styrene-acryiate tfalkyle (aorylate de methyle, 
d'ethyle, de butyle, d'octyle, de phenyle), les copoiymeres styrene - 
methacrylate rfaikyle (methacrylate de methyle, rfethyle, de butyie, de 
phenyle), les copoiymeres styrene - -chtoroacrylate de methyie et ies 

25 copoiymeres styrene - acryionrtrile - aorylate d'alkyle. Dans ces copoiymeres, 
la teneur en comonomeres va generalement jusqu'a 20% en poids. La 
prSsente invention conceme aussi des polystyrenes metallocenes S haut 
point de fusion. 

On ne sortirait pas du cadre de I'inv^tion si (A) etait un melange de 
30 deux ou plusieurs des polymeres precedents. 

Le polymere styrenique A comprend de preference plus de 50% en 
poids de styrene, Pour le cas ou le polymere styrenique est le SAN , il 
contient de preference plus de 75 % en poids de styrene. 

Les polymeres (B) a blocs polyamides et blocs poiyethers 
35 resuttent de ia copolycondensation de sequences polyamides a extremites 
reactives avec des sequences poiyethers a extremit6s r6aclives, telles que, 
entre autres : 
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1 ) Sequences polyamides a bouts de chaTne diamines avac des 
sequences poiyoxyalkyienes a bouts de chaines dicarboxyltques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques 
5 avec des sequences poiyoxyalkyienes a bouts de chaines diamines obtenues 

par cyanoethyiation et hydrogenation de sequences polyoxyalkylene alpha- 
omega dihydn^xylees aliphatic^e appelees polyetherdiols. 

3) Sequences poiyamides a bouts de chaines dicarboxyliques 
avec des polyetherdiols, ies produfts obtenus etant, dans ce cas particulier, 

10 des poiyStheresteramides. Les cqDolymeres (B) sont avanlageusement de ce 
type. 

Les sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyiiques 
proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega 
aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines 

1 5 en presence d'un diacide carboxylique finniteur de chaine. 

La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est 
comprise entre 300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000. La masse 
M« des sequences poly^ther est comprise entre 100 et 6 000 et de 
preference entre 200 et 3 000. 

20 Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 

comprendre des motifs repartis de fa^on aleatoire. Ces polymeres peuvent 
etre prepares par la reaction simultanee du polyether et des precureeurs des 
btocs polyamides. 

Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un 

26 alpha-omega amino acide) et un diacide limiteur de chaine en presence d'un 
peu d'eau. On obHent un polymere ayant essentiellement des blocs 
polyethers, des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les 
differents reactifs ayant reagi de fafon aleatoire qui sont repartis de fa?on 
statistique le long de la chaine polymere. 

30 Ces polymeres a btocs polyamides et blocs polyethers quails 

proviennent de la copolycondensation de sequences polyamides et 
polyethers preparees auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, 
par exemple, des duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et 
avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite intrinseque entre 0,8 et 2,5 

35 mesuree dans le metacresol a 250'' C pour une concentration initiale de 0,8 
g/100 ml. Les MFI peuvent etre oompris entre 5 et 50 (235*'C sous une 
charge de 1 kg). 
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Les blocs polyetherdiois sont soft utiijses tels quels et 
copoly condenses avec des blocs polyamides k extremites carboxyliques, soit 
ils sont amines pour etre transformes en poly^ther diamines et condenses 
5 avec des blocs polyamides a extremites carboxyliques. lis peuvent etre aussi 
melanges avBO des precurseurs de polyamide et un limiteur de chaine pour 
feire les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers ayanl des motifs 
r^partis de fagon statisfique, 

Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits dans les 

1 0 brevets US 4 331 786, US 4 1 1 5 475, US 4 1 95 01 5, US 4 839 441 , US 4 864 
014, US 4 230 838 et US 4 332 920, 

Selon une premiere forme de Tinvention Les sequences polyamides a 
bouts de diaines dlcarboxyliques proviennent, par example, de !a 
condensation d'acides alpha-omega aminocarboxyliques, de lactames ou de 

15 diacides carboxyliques et diamines en presence tfun diacide carboxylique 
limiteur de chaine. A titre d'exemple d'acides alpha omega 
aninocarboxyliques on peut dter i'acide aminoundecanoique, a titre 
d'exemple de tactame on peut citer !e caprolactame et ie lauryflactame, S titre 
d'exemple de diacide carboxylique on peut citer Tadde adipique, Pacide 

20 decanedio'fque et I'acide dodecaiedioTque, a titre dexemple de diamine on 
peut citer ['hexamethylene diamine. Avantageusement les blocs polyamides 
sont en polyamide12 ou en polyamide 6. La temperature de fusion de ces 
sequences polyamides qui est aussi celle du copolymere (B) est en general 
10 a 15*^0 en dessous de celle du PA 12 ou du PA 6. 

25 Seion la nature de (A) il peut etre utile d'utiliser un copolymere (B) 

ayant une temperature de fusion moins eievee pour ne pas degrader (A) 
pendant Tincorporation de (8), c'est ce qui fait Tobjet des deuxieme et 
iroisidme forme de ^invention ci dessous. 

Selon une deuxidm© forme de Tinvention les sequences polyamides 

30 resultent de la condensation d'un ou plusieurs acides alpha om6ga 
aminocarboxyliques et/ou d'un ou plusieurs lactames ayant de 6 ^ 12 atomes 
de carbone en presence d'un diacide carboxylique ayant de 4 a 12 atomes de 
carbone et sont de faibte masse o'est-a-dire Mn de 400 a 1000. A titre 
d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer I'acide 

35 aminoundecanoique et Tacide aminododecanoique. A titre d'exemple rfacide 
dicarboxylique on peut citer Tacide adipique, Tacide s6bacique, Tacide 
isophtalique, Facide butanedioique, I'acide 1,4 cyclohexyldicarboxylique, 
I'acide t6r6phtalique, Ie sel de sodium ou de lithium de Cadde 
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suiphoisophtalique, les acides gras dlmeris€s(ces acides gras dimerises 
ont une teneur en dimere d'au moins 98% et sont de preference hydrogenes) 
et racide dodecan6dioTque HOOC-(CH2)']0-COOH. 

A titre d'exemple de lactame on peut citer !e caprolactame et le 
5 lauryllactame. 

On evitera le caprolactame S moins de purifier ie polyamide du 
caprolactanrie monomere qui y reste dissous, 

Des sequences polyamides obtenues par condensation du 
lauryllactame en presence rfacide adipique ou d'adde dodecan6dioTque et de 
1 0 masse Mn 750 ont une temperature de fusion de 1 27 - 1 30*C. 

Seion une troisieme forme de Tinvention !es sequences polyamides 
resuftent de la condensation d'au moins un acide alpha omega 
aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un 
diacide carboxylique. L'acide alpha omega aminocarboxylique. ie lactame et 
1 5 le diacide carboxyiique peuv^t efere choisis parmi ceux cites plus haut. 

La diamine peut Stre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 
atCHties, elle peut fetre arylique et/ou cyclique saturee. 

A tftre d'exemples on peut cfter rhexamethylenediamine, ia 
pip^zine, I'l-aminoethyipip^azine, la bisaminopropylpiperazine, la 
20 tetramethyiene diamine, foctarhethylene diamine, la decamethylene diamine, 
la dodecamethyiene diamine, Ie 1,5 diaminohexane, le 2,2,44rimethyl-1,6- 
diamino-hexane, les polyols diamine, Tisophorone diamine (IPD), ie methyie 
pentamethylenediamine (IVIPDM), la bis{aminocydohexyl) methane (BACM), 
la bis(3"methyM aminocyclohexyl) methane (BMACM). 
25 Dans les deuxidme et trolsifeme forme de ('invention les differents 

oonstituants de (a sequence polyamide et leur proportion sont choisis pour 
obtenir une temperature de fusion inferieure a 150*C et avantageusement 
comprise entre 90 et 135X. Des copolyamides k basse temperature de 
fusion sont decrits dans les brevets US 4 483 975, DE 3 730 504, US 5 459 
30 230. On reprend les memes proportions des constituents pour les blocs 
polyamides de (B). (B) peut etre aussi les copolymeres decrits dans US 5 489 
667. 

Les blocs polyether peuvent representer 5 a 85 % en poids de (B). 
Les blocs polyether peuvent contenir d'autres motifs que les motifs oxyde 
35 d'^thytene tels que par exemple de Toxyde de propylene ou du 
polytetrahydrofurane(qui conduit aux enchainements polytetram6thyi6ne 
glycol). On p^i aussi utiliser simultanement des blocs PEG c'est a dire ceux 
constitu^s de motifs oxyde d'ethyl^e, des blocs PPG c'est h dire ceux 
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constitues de motifs oxyde de propylene et des blocs PTMG dest a 
dire ceux constitues de motifs tetramethylene glycol appeles aussi 
polytetrahydrofurane. On utilise avantageusement des blocs PEG ou des 
blocs obtenus par oxyethylation de bisphenols, tels que par exempie !e 
5 bisphenol A. Ces derniers produits sent decrits dans le brevet EP 61 3 91 9, La 
quantity de blocs polyether dans (B) est avantageusement de 10 a 50% en 
poids de (B) et de preference de 35 a 50%. 

Les copolymeres de finvention peuvent etre prepares par tout moyen 
permettant d'accrocher les blocs polyamide et les btocs polyether. En 
10 pratique on utilise ss^ntiellement deux precedes Tun dit en 2 etapes, I'autre 
en une etape. 

Le precede en 2 etapes consiste d'abord a preparer ies blocs 
polyamide a extremites carboxyiiques par condensation des precurseurs de 
polyamide en presence d'un diacide carboxylique ymiteur de chaine puis 

15 dans une deuxieme etape a ajouter (e polyether et un cataiyseur Si les 
precurseurs de polyamide ne sont que des lactames ou des acides alpha 
om6ga aminocarboxyliques, on ajoute un diacide ca-boxylique. Si les 
precurseurs comprennent deja un diadde carboxylique on rutiiise en 
excedent par rapport S la stoechiom^trie des diamines. La reaction se fait 

20 habitueliement entre 180 et 300X, de preference 200 a 260*C ia pression 
dans \e reacteur s'etablit entre 5 et 30 bars, on ia maintient environ 2 heures. 
On reduit lentement la pression en mettant le reacteur a ('atmosphere puis on 
distille Teau excedentaire par exempie une heure ou deux- 

Le polyamide a extremites acide carboxylique ayant ete prepare on 

25 ajoute ensuite te polyether et un catalyseun On peut ajouter le polyether en 
une ou plusieurs fois, de m§me pour le catalyseur, Selon une forme 
avantageuse on ajoute d'abord le polyether, la reaction des extr6mit6s OH du 
polyether et des extremites COOH du polyamide commence avec formations 
de liaison ester et elimination d'eau ; On elimine le plus possible Teau du 

30 miHeu reactionnel par distillation puis on introduit le catafyseur pour achever 
ia liaison des blocs polyamide et des blocs polyether. Cette deuxieme etape 
s'effectue sous agitation de preference sous un vide d'au moins 5 mm Hg 
(650 Pa) a une temperature telle que les reactifs et les copolymeres obtenus 
soient a Tetat fondu, A titre d'exempie cette temperature peut etre comprise 

35 entre 100 et 400^*0 et le plus scMJvent 200 et 300*C. La reaction est suivie par 
la mesure du couple de torsion exercee par le polymere fondu sur Tagitateur 
ou par ia mesure de la puissance electrique consommee par I'agitateur. La fin 
de ia reaction est determin6e par la valeur du couple ou de la puissance 
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cibie. Le catalyseur est defini comme etant tout produit permettant de 

faciliter la iiaison des biocs poiyamide et des blocs polyether par 

esterifioation. Le catalyseur est avantageusement un derive dm metal (M) 

choisi dans le groupe forme par ie titane, le zirconium et le hafnium. 

5 A titre d'exemple de derive on peut citer les tetraalcoxydes qui 

rSpondent i Ea formule generate M(0R}4, dans laquelle M represents Ee 

titane, le zirconium ou ie hafnium et les R, identiques ou differents, designent 
des radicaux alcoyles, iin^aires ou ramffies, ayant de 1 a 24 atomes de 
carbone. 

10 Les radicaux alcoyles en a C24 parmi lesquels sont choisis les 

radicaux R des tetraalcoxydes utilises comme catalyseurs dans le procede 
suivant Tinvention sont par exempie tels que methyle, ethyle, propyl, 
isopropyS, butyle, ethylhexyl, decy!. dodecyl, hexadodeoyl. Les cataSyseurs 

preferes sont ies tetraalcoxydes pour lesquels les radicaux R, identiques ou 
15 differents, sont des radicaux alcx>yles en C-i d Cq, Des exemples de teis 

catalyseurs sont notamment (OC2H5)4p Zp (0-"isoC3H7)4, Zr(OC4H9)4, 

Zr(OC5Hii)4. ZKOC6Hi3}4, Hf(0C2H5)4, Hf{OC4H9)4. Hf(OHSoC3H7)4. 

Le catalyseur utilise dans ce procede suivant Hnvention peut 

consister uniquement en un ou plusieurs des tetraalcoxydes de fomiuie 
20 M(0R)4 definis precedemment. II peut encore etre forme par Tassociation 

d'un ou plusieurs de ces tetraalcoxydes avec un ou plusieurs alcooiates 
alcalins ou alcalino-terreux de formufe (R-iOjpY dans laquelle R-j designe un 

reste hydrocarbone, avantageusement un reste alcoyle en a C24, et de 

preference ^ a Cg, Y represente un metal alcalin ou alcalino-terreux et p 

25 est la valence de Les quantitSs d'alcooEate alcalin ou alcalino-terreux et de 
tetraalcoxydes de zirconium ou de hafnium que Ton assode pour constituer le 
catalyseur mixte peuvent varier dans de larges llmites. On pr§f6re toutefois 
utili^r des quantites rfalcoolate et de tetraalcoxydes telfes que la proportion 
molaire d'alcoolate soit sensiblement egale ^ la fMX)portion molaire de 

30 tetraalcoxyde. 

La proportion ponderale de catalyseur, c'est-a-dire du ou des 
tetraalcoxydes (orsque le catalyseur ne renferme pas d'alcooiate alcalin ou 
alcalino-terreux ou bien de Pensemble du ou des tetraalcoxydes et du ou des 
alcooiates alcalins ou alcalino-ten"eux lorsque !e catalyseur est forme par 

35 Tassociation de ces deux types de composes, varie avantageusement de 
0,01 ^ 5 % du poids du melange du poiyamide dtcarboxylique avec le 
polyoxyalcoyiene glycol, et se situe de preference entre 0.05 et 2 % de ce 
poids. 
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A titre d'exemple d'autres derives on peut citer aussi les se[s du metal 
(M) en particulier les sels de (M) et d'un acide organique et les seis 
complexes entre I'oxyde de (M) et/ou I'hydroxyde de (M) et un acide 
5 organique. Avantageusement I'acide organique peut etre I'acide formique, 
Tacide acetique, I'acide propionique, l^acide butyrique, I'acide valerique, 
Tacide caproTque, I'acide caprylique, Tacide lauryque, Tadde myristique, 
I'acide palmitique, Tacide stearique, Tacide oleique, Tacide linoleique, Tadde 
linolenique, Pacide cyctohexane carboxylique, Tacide phenylacetique, Tacide 

10 benzoTque, Tacide salicylique, facide oxalique, Tacide maionique, I'adde 
succinique, Tactde glutarique, Tacide adipique, I'acide maleique, facide 
fumarique, Taclde phtatique et I'acide crotonique. Les acides acetique et 
prcpionique sont particulierement preferes. Avantageusement M est !e 
zirconium, Ces sels peuvent s'appeler seis de zirconyle. La demanderesse 

15 sans etre liee par cette explication pense que ces sels de zirconium et d'un 
acide organique ou les sels complexes cites plus haut lib^rent ZrO^^ au 
cours du proc6d6. On utilise le produit vendu sous le nom d'acetate de 
zirosnyle. La quantite a utiliser est la meme que pour !es derives M(0R)4. 

Ce precede et ces catalyseurs sont d6crits dans les brevets 
20 US 4.332,920, US 4,230,838, US 4,331,786, US 4,252,920, JP 07145368A, 
JP 06287547A, et EP 613919. 

S'agissant du precede en une elape on melange tous les reactifs 
utilises dans le precede en deux etapes c'est-ii-dire les precurseurs de 
polyamide, le diacide carboxylique limiteur de chaTne, le polyether et le 
25 catalyseur II s'agit des memes reactifs et du meme catalyseur que dans le 
proc^6 en deux etapes decrit plus haut. Si les preojrseirs de poiyamide r^ 
sont que des lactames il est avantageux d'ajouter un peu tf eau. 

Le copoiymere a essentiellement les memes blocs polyethers, les 
memes bioc^ polyamides, mais aussi une faible partie des differents reactifs 
30 ayant reagi de fa?on aleatoire qui sont repartis de fagon statistique le long de 
la diame polymere. 

On ferme et on chauffe le reacteur sous agitation comme dans la 
premiere etape du precede en deux etapes decrit plus haut. La pression 
s'etablit entre 5 et 30 bars. Quand elle n'evolue plus on met ie reacteur sous 
35 pression reduite tout en maintenant une agitation vfgoureuse des reactifs 
fondus. La reaction est suivie comme precedemment pour le precede en 
deux etapes. 
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Le catalyseur utilise dans !e procede en une etape est de preference 
un sel du metal (M) et d'un acide organique ou un sel complexe entre foxyde 
de (U) et/ou Thydroxyde de (M) et un acide organique. 
5 Llngredient (B) peut egalement etre un polyetheresteramides (B) 

ayant des blocs polyamide comprenant des sulfonates d'acides 
dicarboxyliques sort comme limiteurs de chaTne du bloc polyamide sort 
associ^s d une diamine comme Tun des monomdres constitutifs du bloc 
polyamide et ayant des bi<xs polyethers constitues ess^ieliem^t de motifs 
10 oxyde rfalkylene, comme decrit dans la demande internationaie 
PCT/FROO/02889, 

S'agissant du compatlbiiisant C, ceiui-ci peut §tre tout copoiymere 
a blocs comprenant au moins un bloc polymerise comprenant du styrene et 
au moins un bloc polymerise comprenant du methacrylate de methyie. 
15 Le bioc polymerise comprenant du styrene est generalement present 

dans C a raison de 20 a 80 % en poids. 

Le bloc polym6ris6 comprenant du methacrylate de methyfe est 
generalement present dans C a rmsoa de 20 a 80% en poids. 

Le bioc polymerise comprenant du styrene a generalement une 
20 temperature de transition vitreuse superieure a 100^*0 et comprend de 
preference au moins 50 % en poids de styrene. Le bloc polymerise 
comprenant du styrene peut egalement comprendre un epoxyde insature 
(obtenu par copolymerisation), ce dernier etant de preference le methacrylate 
de glycidyle. Uepoxyde insature peut etre present a raison de 0,01% a 5% en 
25 poids dans le bloc polymerise comprenant du styrene. 

Le bloc polymerise comprenant du methacrylate de methyle a 
generalement une temperature de transHion vitreuse superieure S 100**C et 
comprend de preference plus de 50% en poids de methacrylate de methyle. 
Le bloc FKDiymerise comjxenant du methacrylate de methyle peut egalement 
30 comprendre un epoxyde insature (obtenu par copolymerisation), ce dernier 
etant de preference le methacrylate de glycidyle, Uepoxyde insature peut etre 
present a raison de 0,01% a 5% en poids dans le bloc polymerise 
comprenant du methacrylate de methyle, 

Le copoiymere a blocs comprenant au moins un bioc polymerise 
35 comprenant du styrene et au moins un bloc polymerise comprenant du 
methacrylate de methyle peut egalement etre greffe par un epoxyde insature, 
de preference le methacrylate de glycidy!e< 

A titre tfexemple d*6poxydes insatures, on peut cfter : 
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les esters et ethers de glycidyie aliphatiques tels que Tallyl 
giycidylether, le vinyle glycldylether, le maleate et I'itacoriate de glycidyie, le 
(meth)aaylate de giycidyle, el 
5 - les esters et ethers de giycidyle alicydiques teis que le 2- 

cyclohex^ne~1-glycidy tether, le cyclohexene-4,5-diglycidyl carboxylate, ie 
cyclohexene-4^1yddyl carboxyfate, le 5-norbomene-2"methy!"2-g!yc!dyl 
carboxylate et I'endo cis-bfcycio{2,2,1)"5"hept6ne-2,3-dig!ycidyl dicarboxyiate. 
Dans le bioc comprenant du styrene, une partie du styr^ne peut etre 

10 remplace par des monomeres insatures copolymerisables avec ie styrene, S 
titre d'exemple on peut citer I'alpha-methyistyrene et les esters 
(meth)acry!iques. Dans ce cas, le bloc comprenant du styrene est un 
copolymdre du styrene dont on peut citer comme exemple, les copoiymeres 
styrene-aipha-methyistyrene, les copoiymeres styrene-chlorostyrene, les 

15 copoiymeres styrfene-birtadlene, les copoiymeres styrene-isopr§ne, les 
copoiymeres styrene-<ihlorure de vinyle, les copoiymeres sti^fene-acetate de 
vinyle. les copoiymeres styrfene-acrylate d'alkyle (acrylate de methyle, 
d'6thy!e, de butyle, d'octyle, de phenyie), les copoiymeres styrene - 
m6thacrylate d'alkyle (m^thacrylate de methyle, d'ethyle, de butyle, de 

20 phenyle), les copoiymeres styrfene - -chloroacrylate de methyle et les 
copoiymeres styrene - acryionitrile - acrylate d'alkyle. 
Notamment, C peut etre : 

un copolymere dibloc comprenant un bloc d'un potymere du 
styrene et un bloc d'un polymere du methacrylate de methyle ; 

25 - un copolymer© dibloc comprenant un bloc d'un polymere du 

styrene et un bloc de poly{methacfylate de methyie-co-m6thacrylate de 
glycidyie) ; 

un copolymdre dibioc polymdre du styrene-polymere du 
methacrylate de methyle, ledit copolymere 6tant greffe par du methacrylate 
30 de glycidyie ; 

un copolymere dibloc comprenant un bloc d' homopolystyrene et 
un bloc d'homopolymethacrylate de methyle ; 

un copolymere dibioc comprenant un bloc d'homopoiystyrene et 
un bloc de poly(methacrylate de m6thyle-co-methacrylate de giycidyle) ; 
36 - un copolymere dibloc homopolystyrene-homopolymethacrylate 

de methyie ledit copolymere etant greffe par du methacrylate de giycidyle ; 

un copolymere dibloc comprenant un bloc de polystyrene-co- 
methacrylate de giycidyle et un bloc de polymethacrylate de methyle ; 
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un copoiymere dibloc comprenant un bloc de polystyrene-co 
methacrylate de glycidyte et un bloc de poiy(m§thacryiate de methy!e-co- 
methacrylate cte glycidyte); 
5 Par ailleurs, C peut ^galement etre un copoiymere tribloc S-B-M , S 

repr§sentant !e bioc poIymeris§ comprenant du styrene, M representant le 
bloc polymerise comprenant du methacrylate de methyle, B representant un 
bloc elastomerique ayant un temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure 
a S^C, de preference inferieure a 0^0 et de maniere encore preferee 
10 inferieure a -40'C. 

Le monomere utilise pour synthetiser le bloc B elastomerique peut 
etre un diene choisi parmi le butadiene, llsopr^e, le 2,3-dim6thyH,3- 
butadiene, le 1 ,3-pentadien9, le 2"plienyM,3-butadiene. B est choisi 
avantageusement parmi ies po!y(dienes) notamment poly(butadiene), 
15 poiy(isoprene) et leurs copoiymeres statistiques, ou encore parmi Ies 
poiy(djenes) partieilement ou totalement hydrogenes. Parmi Ies 
polybutadienes on utilise avantageusement ceux dont la Tg est la plus faible, 
par exemple te poiybutadiene-1,4 de Tg ( vers -SO*" C) inferieure a celte du 
polybutadiene-1,2. (vers 0" C), Les Woes B peuvent aussi etre hydrogenes, 
20 On elTectue celte hydrogenation selon les techniques habituefles. 

Le monomer© utilis6 pour synthetiser le bloc B elastomerique peut 
§tre aussi un (meth)acrylate d'afkyle, on obtient les Tg suivantes entre 
parentheses suivant !e nom de I'aaylate: Tacrylale rfethyie (-24'*C), I'acrylate 
de butyle, Tacrylate de 2'4thylhexyle (-85''C), Tacrylate 

26 rfhydroxyethyle (-15X) et ie methacrylate de 2«ethylhexyle (-10X). On 
utilise avantageusement Tacryiate de butyle. 

De preference les blocs B sont constitues en majorite de 
polybutadiene-1,4 . 

Ami, C peut etre : 

30 - un copoiymere tribloc S-B-M dans iequel S est un bloc d'un 

polymere du styrene, B est un bloc de polybutadiene, et M est un bloc d'un 
poiymere du methacrylate de m6thyle ; 

un copoiymere tribloc S-B-M dans Iequel S est un bloc 
d'homopolystyrene , B est un bloc de polybutadi6ne, et M est un b!oc 
35 rfhomopolymethacrylate de methyle ; 

On ne sortirait pas du cadre de Tinvention en utilisant un ou 
plusieurs compatibilisants C. 
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Le compatibilisant C peut notamment etre preparee par !es 
techniques cte polymerisation radicalaire controlee en presence de radical 
libre stable (generalement un rttroxyde) sur ie prindpe de renseignement du 
5 EP 927727, Les SBM peuvent etre obtenus par voie anionique. 

L'antistatisme augment© avec la proportion de (B) et pour des 
quantit6s egales de (B) avec la proportion de motifs oxyde Methylene 
cont^us dans (B). 

Selon fapplication, on pourra preferer indure une proportion de (B) 

10 suffisante pour Tobtention au niveau de !a composition finale d' une resistivite 
superficielle mesuree selon la norme IEC93 inferieure a S,10^^Q/P. Selon 
rappiication, on pourra preferer inclure une proporfion de (B) en proportion 
suffisante pour que !a compositicai finale ait une une resistivite volumique 
mesuree seion la norme IEC93 inferieure a 5-10^^ CLcm. 

15 La quantity de {B)+{C) est avantageusement de 5 a 30 parties pour 

95 a 70 parlies de (A) et de preference de 10 a 20 pour 90 a 80 parties de 
(A). Le rapport {B)/(C) est avantageusement compris entre 4 et 10. La 
quantite de C dans la composition peut ailer de 0,5 a 5 parties en poids pour 
100 parties en poids de composition. 

20 On ne sortirait pas du cadre de [Invention en ajoutant des charges 

min^rales (talc, CasCO, kaolin „0> d^s renforts {fibre de verre, fibre min^raie, 

fibre de carbone, des stabilisants (thermique, UV), des ag^ts 
ignifugeants et des colorants. 

Les compositions de invention se pr^parent par les techniques 
26 habituelfes des thermopiastiques telles que par exemple par extrusion ou a 
Taide de melangeurs bivis. 

La presente invention conceme aussi les objets fabriques avec ies 
compositions precedentes ; ce sont par exemple des films, des tubes, des 
plaques, des emballages, des bojtiers d'ordinateurs, de telecopieur ou de 
30 telephone. 

Dans les exemples qui suivent, on utilise les abreviations suivantes : 
GMA: methacryiate de glycidyle ; 
MAM: methaaryiate de methyle ; 
SM : polystyr§ne-bloc-polym§thacrylate de mdthyle ; 
35 " SM/GMA; polystyrene-bloc polymethacrylate de methyle 

greffe/copolymertse par du methacryiate de glycidyle ; 
PEG: polyethylene glycol ; 
PMMA: polymethacrylate de methyle ; 
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Mw: masse moleculaire moyenne en masse ; 
Mn: masse mol6culairemoyenne en nombre ; 
Mw/Mn: poiydispersM 
5 « Rv: r^sistivite volumique (n.cm) 

Rs: resistivity superfrcielie {QJD) 

HO-TEMPO : 4-hydroxy"2,2,6,6-tetramethyi-1-piperidinytoxy ha- 
bituellement commercialise sous la denomination 4-hydroxy TEMPO ; 
SEC; chromatographie ^exclusion sterique ; 
10 - LAC: chromatographie d'adsorption liquide ; 

GPC: chromatographie k permeation de gel ; 
RMN: r^sonnance magnetique nucleaire ; 
TEM: mia-oscopie §lectrcnique k fransmission ; 
Dans ies examples qui suivent, on utilise las ingredients suivants : 
15 - PS 4241 : copolymSre styr^ne - butadiene. Ce copolymfere a un 

indice de fluidite a 200*C sous 5 kg compris entre 3 et 5 g^10 min (norma ISO 
1133:91} II est egalement caracterise par une temperature Vicat de 97^C 
(norm© ISO 306A50) . Ce copolymere presente une teneur en styrene 
rfenviron 95% en poids, Ce copolymere est commercialise par la societe 
20 ATOFINA sous la marque Lacqrene. 

MH1657 : copolyether-bioc-amide ayant des blocs polyamide 6 
de masse molaire moyenne en nombre 1500 et des blocs PEG de masse 
molaire moyenne en nombre 1500 ; le point de fusion est de 204^0. Ce 
copolymere est commerciaiis6 par la soci6t6 ATOFINA sous la marque 
25 PebaxMH1657. 

SM; il s'agit d'un copolymere a bioc polystyrene-bloc- 
(polymethacrylate de methyle) prepare par polymerisation radicalaire 
■controlee avec une Mw = 106 000 et une potydispersite de 2,1. Le taux de 
styrene est de 61 % en poids. 
30 " SM/GMA: il s'agit d'un copolymere a bloc polystyrene-bloc- 

{methacrylate de methyle-co-methacrylate de glycidyle) prepare par 
polymerisation radicalaire contr6l§e avec une Mw = 108 700 et une 
polydispersit§ de 2.0. Le taux de styrene est de 65 % en poids et if contient 
0.4 % en poids de GMA. 
35 Dans les exemples qui suivent, on a utilise ies techniques de 

caracterisation suivantes : 

Proprietes mecanicpjes : 
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Les compositions obtenues sont injectees sur presse a des 
temperatures de 220 a 240'*C sous forme d'haiteres, de barreaux ou de 
plaques. Les halt^res pemiettent d'effectuer les essais de traction de la 
5 norme ISO R527 et les barreatix sont utilises pour le choc Charpy entaiile 
suivant la norme ISO 179:93 1eA. 

Proprietes antistatiques : 
Des plaques de dimensions suivantes 100x100x2 mm^ sont moulees 
par in|ection et permettent d'effectuer les essais de mesure de resistivite 
10 suivant la norme IEC-93, 

Dans les tableaux, on donne la resistivite volumique mesuree en 
ohm.cm, la resistivite surfaciqu© mesuree en ohmfl; on donne 6galement les 
proprietes obtenues en traction. 

Tous les essais sont effectues a 23'C. Les plaques sont 
15 conditfonn^es S 50% tfhumidit§ pendant 15 jours avant d'etre testees poir la 
mesure de la resistivite de surface. 

EXEMPLES 1 A 6 

a) preparation de compatibilisants C (Description du mode 

operatoire de la synthese de SM et SM/GMA) 
20 On utilise deux riacteurs double-enveloppe en acier, en cascade. 

Les reacteurs sont relies par une tuyauterie calorifugee et enrouiee de cordon 

chauffant 6vitant tout refroidissement pendant la coulee. 

Le styrene. le solvant , Tamorceur et le OH-TEMPO (de la familie des 

nitroxydes) sont introduits dans !e reacteur sous pression atmospherique, 
25 puis chauffe a MO^'C. Une etude cin6tique est effectu§ sur le melange 

reactionnel et c'est pourquoi des preievements sont effectues ^ partir du 

moment ou la temperature du melange reactionnel atteint environ ISO^'C. 

■ Tous ces preievements sont flashes (a lyo^'C dans une doche sous vide) afin 

de determiner le taux de conversion du styrene en polystyrene. Apres environ 
30 60-70% de conversion en polystyrene, on ajoute en une seule addition le 

methacrylate de m6tliyie preaNDiement chauffe dans [e reacteur du haut a 

100^'C. 

Le melange reactionnel est porte a environ 140'*C pendant a peu pres 
3 heures et ensuite soiBTiis a une dSvolatilisation de fa9on S eiiminer ies 
35 especes volatiles. Le copolymere est recupere sous forme de granules. 

Le tableau suivant presente les quantttes de reactifs engagees dans 
!a premiere etape de la synthese pour ces deux essais. 
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ingredients utilises 


Synthese d'un 
polystyrene-b-PMMA 
(SM) 


Synthase d'un 

(PMMAgGMA) 
(SM/GMA) 


Styrene en g. 


2850 


2850 


Ethylbenzene en g. 


500 


500 


HO-TEMPO en g. 


3.51 


3.51 


Peroxyde de dfcumy^le en g. 


5.61 


5.61 


Methacrylate de methyle en g 


6650 


6555 


iVIethacrylate de glycidyie en g 


0 


95 


Temps de polymerisation du 
styrdne en min 


120 


150 


Temps de copolymerisation 
en min 


150 


150 



Conditions expehmentales : 

Temperature du bain d'huile : 160X. Temperature du condenseur : - 
5 L'origine des temps pour !a conversion du styrene est choisie iorsque la 

temperature du milieu de polymerisation atteint ISO'^C. 

La quantity de MAM (ou melange MAM/GMAJ est prechauffee a 
Ebullition avant d'etre additionnee au melange reactionnel. La temperature du 
bain d'huile est Iaiss6e constante S 160T, La vanne du condenseur est &n 

10 position fermee. La temperature se stabilise en augmentant !a pression dans 
le r^acteur (P=1,5 bar} a 120''C. Le produit est ensuite recupere sous forme 
de granules. Le produit est analyse en LAC, GPC et RMN ainsi qu'en TEM 
apres avoir realise un film par evaporation lente dans le chloroforme. 
En supplements de ces analyses SEC, des analyses LAC quantitatives ont 

15 ete realisees. Avec cette technique, il a alors ete possible de quantifier les 
taux d'homopoiystyrene et d'homoPMMA presents dans le melange 
rdactionnef, puis de determiner la composition massique en polystyrene et 
PMMA des copoiymeres. Enfin, une analyse RMN du melange reactionnel 
nous a egaiement permis de dMerminer les taux de triade WIMM, SMS et 

20 MMS representatif de copolymere a bloc ou statistique (MMM = trois unite de 
MAM voisins, SMS = unite de styrene suivi par MAM qui est suivi par S, et 
MMS = unite de MAM suivi par MAM qui est suivi par styrene). La 
determination de ce taux permet de caracteriser la structuration du 
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copolymere a bloc. Un (xiurcentage de 100 % de triade MMM signifie une 
structuration parfaite. 

L*ensemb!e des resultats est fournis dans le tableau suivant : 





SM 


SIVI/GMA 


Mw (g/mofe). 


106 000 


108 700 


Mw/Mn 


2,1 


2 


% PS brut (en poids). 


61 


65 


%GMA 


0 


0,4 


% en poids d' homopolystyrdne 


29 


30 


% en poids de Copolymdire 


71 


70 


Composition moyenne 
copolymere PS/PMMA 


46/56 




% triade MMiVI 


74 





5 

L'ensemble de ces resultats montrent que les produits obtenus sont 
riches en copolymeres a blocs puisque a la fois le taux d'homopolystyrene est 
voi^n de 30 %, qu*il n'y a pas d'homopolym^e de PMMA et qu'enfin !e taux 
de triade MMM est superieur ^ 70 %. De plus les analyses TEM de ces 

10 produits montrent des structures iamellaires. Quel que soit Tessai, Ea structure 
obtenue est toujours de type lamellaire dans la totality de Tespace, On peut 
noter que !es lamelles de polystyrene sont gonflees par de ['homo|X)lystyrene 
puisque les epaisseurs de ces Sameiles sont plus importantes que celles de 
PMMA bien que la composition du copolymere soit de I'ordre de 50/50, 

15 Le copolymere ^ bloc poiystyrene-bloc-PMMA presente une teneur 

en styrene de 45 % en poids et une teneur en MAM de 55 % en poids. 
b) preparation de compositions par mdtanae en extmdeuse. 
On utilise une extrudeuse double vis Werner et Pfleiderer de diametre 
30mm avec un d^bit total de 20 kg/h. Ce debit represente la somme des 

20 debits des ingredients utilises. Les temperatures de consigne des fourreaux 
sont de 230 k 250X, Les joncs issus de la machine sont refroidfs dans un 
bac a eau et sont transformes en granules. Ces granules sont injectes sous 
forme de plaques, de ban"eaux ou rfhalteres a des temperatures similaires 
(230 a 250X). 

25 Les resultats reportes dans le tableau ci-dessus permettent de mettre 

en evidence Taction compatibiiisante des copolymere bloc SM et SM/GMA. 
Les copolymeres ^ bloc ont ete utilises tels qu'obtenus sans ^paration par 
rapport a Thomopolystyrene qui lui 6talt melange. Get homopolystyrene p^t 
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etre considere comme etant une resine styrenique (A). Dans le 
tableau de resultats ci-dessous, !es quantites de SM et de SM/GMA 
indiquees correspondent a des quantites de copolymere purs, Les quantites 
d'homopolystyrene apportees lors de ['ajout de copolymere a bloc sont 
5 rapportees dans la deuxieme ligne du tableau. 



Exemple n" 


1 


2 


3 


4 


5 i 6 


PS 4241 


100 


90 


88 


88 


86 


86 


horDopoiystyr^ne 






0.6 




1,2 


. 1.2 


MH 1657 




10 


10 


10 


10 


10 


polystyr6ne-b-PMMA 






1.4 




2,8 




polystyrene-b- 
(PMMAgGMA) 








1.4 




2,8 


RvSlcm 


1,40E+17 


8,20E+13 


2,50E+15 


2,60E+15 


2,50E+16 


2,60E+15 


RsO/P 


2,30E+15 


1.10E+12 


3,70E+12 


3,O0E+12 


1.10E+13 


3,90E+12 


Charpy entaille iso 
179:93 leA 


+23''C kJ/m^ 


11,1 i 7,1 1 8,6 i 11,1 


10,9 1 11,1 


Tracdon aipture 23''C iso 527:93-18. v=50mm/min 


Sigma seuii (Mpa) 
% seuil 


27,4 1 24,4 
1,4 1 1,5 
22,7 1 17 
56,3 1 24,2 


25 
1.4 
19,4 
36,5 


25,5 
1,5 
21,9 
54,6 


25,8 
1,6 
22,1 
55,5 


26 
1,5 
22,4 
59 


Sigma ruture (Mpa) 


% rupture 



En effet, rallongement a la rupture et fa contrainte a ia rupture sont 
ameliorees tandis que les proprietes d'impact de !a matrice sont consen/§es 
1 0 et que la composition est rendue antistatique. 

L'influence des copolymeres a bloc est aussi visible au niveau de la 
tailte des particules. Pour fessai 1, la taille des particules est de Tordre de 
1|jnri afors que pour ies exemples 5 et 6, celle-ci est diminuee de moitie (0,5 
M^)' La reduction de la taille des particules s'accompagne generalement 
1 6 d'une meilleure action compatibilisante du copolymere bioa 
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REVENDICATIONS 

1 . composition comprenant pour 1 00 parties en poids : 
- 99 a 60 parties en poids tf un pofymfere styrenique (A), 
- 1 a 40 parties en poids de (B) + (C), 
(B) etant un copolym^re a blocs poiyamide et Woes poiyether comprenant 
essentiellement des motifs oxyde d^ethylene — (C2H4—0)— , (C) etant un 
compatibiiisant choisi parmi \es copoiymeres a blocs comprenant au moins un 
bloc polymerise comprenant du styrene et au moins un bloc polymerise 
comprenant du m^thacrylate de methyle, le rapport en masse (B)/(C) etant 
compris OTire2et 10. 

2 Composifion selon la revendication 1 dans laquelle (B) est en 
proportion suffisante pour que la composition finale ait une resistivite 
superficielle mesuree selon la norme 1EC93 Inferieure d 5.10^^a/n. 

3 Composition selon Tune des revendications precedentes dans 
laquelle (B) est en proportion suffisante pour que ia composition finale ait une 
une resistivite volumique mesuree selon la norme IEC93 inferieure a 5.10^® 
fi.cm. 

4 Composition selon Tune des revendications precedentes dans 
laquelle (A) comprend plus de 50 % de styr&na 

5 Composition selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que la quantity de (C) va de 0,5 k 5 parties en |x>ids dans 
100 parties en poids de composition. 

6 Composition selon t'une des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le bloc poiymerise comprenant du styrene est present 
dans C a raison de 20 a 80 % en poids. 

7 Composition selon f'une des revendications precedentes 
caracterisee en ce que te bloc polymerise comprenant du methacrylate de 
mettiyle est present dans C S raison de 20 a 80% en poids. 

8 Composition selon Pune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le bloc polymerise comprenant du styrene comprend 
au moins 50 % en poids de styrene. 

9 Le bloc polym6ris6 comprenant du styrdne comprends du 
methacrylate de giycidyle, 

10 Composition selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le bloc polymerise comprenant du methacrylate de 
methyle comprend plus de 50% en poids de methacrylate de methyie. 
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1 1 Composition selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce que le bloc polymerise comprenant du 
msthacrylate de methy[e comprends du methacrylate de glycidyle. 

12 Composition seion Tune des revendications precedentes 
5 caracterisee en ce que le copolymere a blocs comprenant au moins un bioc 

polymeris6 comprenant du styrene et au moins un bloc polymerise 
comprenant du methacrylate de methyle est greffe par le methacrylate de 
giyddyle. 

13 Composition seton Tune des revendications precedentes 
10 caracterisee en ce que (A) est un copolymere styrene-butadiene. 

14 Composition selon Tune des revendications precedentes dans 
laquelle la quantite de {B)+(C) est de 5 a 30 parties pour 95 a 70 parties de 
(A). 

15 Composition selon la revendication precedente dans laquelle la 
1 5 quantite de (B)+(C) est de 1 0 a 20 pour 90 a 80 parties de (A). 

16 Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes 
caracterisee en ce que (C) est un copolymere tribloc S^-M , S representant 
le bloc polymerise comprenant du styrene, M representant le bloc polymerise 
comprenant du methaoylat© de methyle, B representant un bloc 

20 eiastomerique ayant un temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure a 

17 Objets fabriques dans une composition selon Tune des 
revendications precedentes, 

18 Utilisation de Pobjet de la revendication precedente pour entrer 
25 en contact avec des composants electroniques. 
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